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論文内容の要旨
本研究では 4 本腕および 6 本腕星型ポリスチレンのシクロへンキサンおよびベンゼン溶液中における排除体積効果
を詳細に検討した。アニオン重合法によって重合した高分子試料を分別し、両溶媒中における分別試料(分子量 4 
本腕: 9 万--300万; 6 本腕: 6 万--300万)の平均自乗回転半径 (S2) 、第 2 ビリアル係数ぁ、第 3 ビリアル係数
れ、固有粘度 [η] を光散乱法および粘度測定法により決定した。これらの結果は直鎖ポリスチレンのデータと比
較した。また、三体セグメント相互作用を考慮した (S2) の摂動計算を行い、排除体積の小さい領域での一次摂動理
論と排除体積の大きい領域でのモンテカルロシミュレーション結果とを組合せ、回転半径膨張因子 αs と貫入度関数
曹に対する内挿式を作成した。これらの内挿式と実験データを比較し、データ解析から以下の結果を得た。
高分子量試料に対する Lが O となるシータ点は 4 本腕および 6 本腕星型ポリスチレンとも直鎖ポリスチレンと同
じくシクロヘキサン中で34.50C となったが、低分子量試料においては34.50Cでのわが正の値となった。同溶媒中にお
ける直鎖ポリスチレンの (S2) に対する星型ポリスチレンの <S2) の比は、 0.63 (4 本腕)、 0.49 (6 本腕)となり、
4 本腕に対してはガウス鎖に対する理論値0.625に非常に近いが、 6 本腕に対しては約10%大きくなった。 [η] に対
する同様の比は、 4 本腕および 6 本腕とも Zimm-Kilb 理論値よりも約10%小さかった。三種のポリスチレンに対
する@点でのれは約4.5 X 1Q-4cm 6 molg-a となり、その値から三体クラスター積分 β3 に対して 4.5 X 1Q-45cm 6 
molg-aを得た。この β3を用いて L と (S2) における三体相互作用の影響を調べた。その結果、同相互作用は 4 本腕
では無視できること、並びに 6 本腕に関しては分子量が50万以下の試料に対して、実験的に見出したように、 Lが
正になることと (S2) が11%増加することが導かれたが、これらは、高分子量試料に対する α52、 α: (粘度膨張図了)、
そして智を二定数理論で取り扱うのにほとんど影響がないと結論付けた。 αJおよび αJ対排除体積パラメータ z の関
係は、基本的に直鎖ポリスチレンに対する結果と一致した。一方、異なる腕の本数の星型高分子に対する曹は著しく
異なった。本研究で作成した内挿式は三種の高分子に対する αJと曹の z依存性をほぼ定量的に説明した。
良溶媒のベンゼン中における直鎖、 4 本腕、 6 本腕星型ポリスチレンの <S2)、あ、わ、 [η] は同一分子量におい
て腕の本数が増加するに従って小さくなった。これは分子構造の違いを反映したものであるo 三高分子に対する α52
対 z の関係は作成した内挿式によって z の広い範囲で説明できた。他方、直鎖ポリスチレンと星型ポリスチレンに対
する αJ対 z の関係は、シクロヘキサン溶液とは異なり、幾分異なることが見出された。星型鎖に対する曹は、分子
量あるいは αs2が増加するにつれて減少し、モンテカルロシミュレーションに対する値に近っ・いた。ただし、内挿式
? ???9
臼
は高分子量の領域における実験値の緩やかな減少は説明せず、めへの堅さの効果を考慮する必要性を示唆した。
論文審査の結果の要旨
広い分子量範囲にわたり、分子量分布がきわめて狭L 叫本腕及び 6 本腕星型ポリスチレン試料を合成・調製し、シー
タ溶媒と良溶媒中におけるそれらの希薄溶液物性への排除体積効果を精密な実験と理論的解析により詳細に検討した。
本研究は、分子内及び分子問排除体積効果が理論によってほぼ定量的に説明できることを初めて見い出したものであ
り、博士(理学)の学位論文として十分価値あるものと認める。
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